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提出光敏单体紫外光聚合制备液晶垂直取向膜的方法，并在实验中证实了方法的可行性 (实验中采用六氟双

酚 ) 双肉桂酸酯单体，在紫外光作用下单体发生光交联反应，形成的聚合膜能够诱导液晶分子垂直排列 (制备过程

简单，不需要高温热处理过程 (从紫外吸收光谱和红外吸收光谱分析发现，单体具有较好的光敏性和聚合度 (取向

膜经过 "%$*高温处理仍然具有良好的取向性质 (
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" < 引 言

液晶显示器以其平板、易携带、低功耗、无电磁

辐射的特点在信息显示领域中备受人们的青睐，然

而视角窄、响应速度慢的缺点限制了液晶显示器的

应用 (虽然铁电液晶响应速度远远大于向列相液晶，

但是至今还没有找到一种能够稳定排列的取向方

法 (在扭曲向列相液晶显示（=>?@A）、超扭曲向列相

液晶显示（B=>?@A）、薄膜晶体管扭曲向列相液晶显

示（=C==>?@A）、垂直排列液晶显示（D)?@A）模式

中，D)?@A 的响应速度最快，而且对比度高，并已在

反射式液晶显示器上得到应用［"—#］(近年来，多畴垂

直排列（ED)）显示模式的提出不仅提高了响应速

度，而且解决了液晶显示器视角狭小的缺点［.，&］，所

以对液晶垂直排列的研究成为当今的一个热点 (垂
直取向方法包括倾斜蒸镀 B3F 法［’］、?G 膜法［-］、高

分子旋涂法［+］等 (垂直取向膜的制备过程一般采用

非摩擦取向过程，取向材料多为带有烷基链的聚酰

亚胺或聚酰胺酸［,］，制备过程需要高温热处理过程，

用以除去溶剂和亚胺化过程 (高温的热处理过程限

制了基板的选择，而且对于基板上已形成的驱动电

路会造成一定伤害 (为了进一步简化制备过程，降低

热处理温度 (我们提出了采用预聚物单体光聚合直

接形成垂直取向膜的方法，制备过程只需一步，不需

要高温热处理 (实验中采用六氟双酚 ) 双肉桂酸酯

单体，在溶剂四氢呋喃中溶解，旋涂于基板后形成单

体薄膜 (经紫外光光照后，单体发生交联聚合，聚合

膜不溶于常用溶剂，热稳定性可以达到 "%$* (

% < 实 验

$%&% 取向膜的制备

将质量百分比浓度为 &HIJ的单体溶解于四氢

呋喃中，六氟双酚 ) 双肉桂酸酯单体的化学结构式

如图 "< 超声振荡离心后旋涂于 @2C% 基板和 K=F 玻

璃基板上，转速为 "&$$LMN，时间为 "$N(其中 @2C% 基

板用于紫外光谱和红外光谱的测试，K=F 玻璃基板

用于热稳定性和预倾角的测试 (旋涂后的基板直接

光照，基板表面垂直于入射光方向 (光源采用 #$$O
P90QR 灯，采用 %+$51 带通片（E;7R4 &+’$$ FSK/?），

光源经过准直后，光功率密度为 $<&1OM61% <

图 " 六氟双酚 ) 双肉桂酸酯单体化学结构式
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!"!" 光化学反应检测

紫外光光照已涂膜的 !"#$ 基板，不同时间的紫

外吸收和红外吸收谱图分别用紫外光谱仪 %&’())
（日本岛津）和红外光谱仪 #*+()))（美国 ,-.’/01）

记录 2

!"#" 取向方向和热稳定性测试

取光照后的涂膜 -*. 玻璃基板做成液晶盒，盒

厚为 3)!4，隔垫物为聚酰亚胺薄膜 2液晶 5!,（!6- 7
(58，日本 9:;<=）在各向同性态注入，自然冷却至室

温 2在偏光显微镜锥光系统下观察液晶取向排列情

况 2为观察光聚膜的热稳定性，在做盒前，将有光聚

膜的玻璃基板在不同温度下热处理 ()4>?，自然冷

却至室温后成盒，注入液晶后测试预倾角大小 2液晶

盒厚、热处理装置和预倾角测试均采用液晶综合参

数测试仪 @!15A)B（北方液晶中心制）2

( C 结果与讨论

#"$" 紫外吸收光谱

图 $ 为不同光照能量，单体薄膜紫外吸收的变

化 2谱图可以看出，峰值在 $D)?4 处出现宽的吸收

峰，是由于 !!! ! 双键的"""#电子跃迁引起的吸

收，吸收峰随着光照能量的增加而明显降低，光照能

量达到 )C(EF<4$，已有 3GCAH的 !!! ! 双键参与反

应，当光照能量达到 $C3EF<4$ 时，吸收峰几乎消失 2
肉桂酸在紫外光作用下会发生顺反异构反应，所以

说光交联反应发生的同时会伴随着异构反应的发

生，可是在异构反应过程中，苯环的空间位置会发生

转动，这需要一定的自由空间 2液体中异构反应发生

相对固体来讲更容易发生，而对于固体薄膜来讲，苯

环的空间旋转需要的自由空间受到限制，IJ:;KL? 等

人［B)］研究发现，对于聚乙烯肉桂酸酯来讲，光照产

物中，异构产物小于 B)H 2就我们研究的系统而言，

单体相遇能够发生二聚反应的概率远远大于肉桂酸

侧链类聚合物［BB］2肉桂酸聚合物中主链作用限制了

侧链肉桂酸分子在特定位置相遇发生二聚的概率 2
反应中使用非偏振紫外光的照射，可以更大限度的

满足不同跃迁矩方向的分子吸收，导致光交联反应

度的提高，从而提高薄膜的稳定性 2 单体薄膜聚合

后，我们发现，即使长时间放置于四氢呋喃溶剂中，

取向膜也不会溶解 2这说明光交联反应在整个光反

应中起了主要作用 2

图 $ 不同光照能量紫外光谱的变化

#"!" 红外吸收光谱

红外光谱可以进一步表征光化学反应的动力学

过程 2图 ( 为不同光照能量下，薄膜红外吸收光谱的

变化 2 BA(5<4M B处为 !!! ! 双键的振动吸收峰，随着

光照能量的增加，吸收峰迅速降低 2同时，BN(5<4M B

处的 !!! . 振动吸收峰移向高波数，在 BN5$ <4M B处

出现 !!! . 的新的振动吸收峰，这是因为二聚反应

的发生使原来的共轭结构被打破， !!! . 共轭振动

吸收减弱，非共轭振动增强 2这已在许多文献中得到

证实［B$，B(］，发生如图 3 所示的链状聚合 2

图 ( 不同光照能量的红外光谱变化

当光照能量达到 $C3EF<4$，接近 DAH的 !!! !
双键消失 2值得注意的是 B5BB<4M B 处苯环的骨架振

动吸收和 BBN3 <4M B 处 !—. 酯基的振动吸收强度

光照前后并没有发生变化 2这说明光化学反应中是

以光交联反应为主，光降解反应不起主导作用 2 在

NB(B 期 于 涛等：单体光交联制备液晶垂直取向膜



图 ! 单体链状聚合反应

"!"# $%& "和 "’() $%& " 处出现新的振动，我们推测

这是环加成反应的产物 *

!"!" 液晶的排列取向

液晶盒在准直光的偏光显微镜下观察，发现当

偏振片正交时，旋转转台，视场一直处于取向均匀的

暗态 *为了进一步验证是否垂直取向，采用锥光系统

观察，视场中央可以看到图 + 所示的黑十字刷，而且

黑十字刷并不随液晶盒的旋转而转动 *可以证实液

晶确实处于垂直排列状态 *

图 + 偏光显微镜锥光系统下的黑十字刷（ , "--）

!"#" 热稳定性

图 ( 为取向膜热处理温度和预倾角的关系 *对

于光照能量为 -.(/0$%1的取向膜，即使 "1-2热处理

’- %34，预倾角仍接近 5-6*这说明，聚合后的单体薄

膜具有较好的热稳定性 *

图 ( 取向膜热处理温度与预倾角关系

!. 结 论

利用六氟双酚 7 双肉桂酸酯光敏单体直接光

聚合，制备了具有较好稳定性的液晶垂直取向膜 *整
个制备过程与传统方法相比更为简单，且不需要高

温的热处理过程，更适合于柔性基板的垂直取向

处理 *
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